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Ⅰ 研究の成果
時間依存密度汎関数法(TDDFT)は、高精度ab initio分子軌道法による励起状態計算 と比
べ、圧倒的に少ない計算時 間で定量的に電子励起スペ ク トルを再現す る方法で あり、大規
模分子の光化学反応計算に最 も適 した計算方法と考 えられる。 しか し、従来のTDDFT計
算 にはRydberg励起エネルギーと振動子強度 と電荷移動励起エネルギーの過小評価などの
問題がある ことが指摘されてきた。
本研究室では、交換汎関数 に対す る長距離補正(LC)法 を開発 し、LC法 を用いることに
よってDFTに よるvan der Waals結合の高精度再現 をはじめて実現 してきた。このLC交
換汎関数 を用 いたTDDFT計算の結果、B3LYP混成汎関数を含む従来のすべての交換相関
汎関数によって過小評価 されるRydberg励起エネルギーと振動子強度 と電荷移動励起エネ
ルギーを明 らかに改善する ことに成功 した。 またTDDFTに よる分極率、超分極率につい
て も他の汎関数 と比較して精度の高い計算結果を示 した。
本研究では、LC交 換汎関数(LC-BOP,LC-BLYP)を用いたTDDFT計算を五員環(Furan,
Pyrrole,Cyclopentadiene)の励起エ ネルギー計算に適用 した。そ の結果 、純粋 汎関数や
B3LYP汎関数を用いたTDDFT計算 にお いてはRydberg励起のエネルギー と振動子強度の
過小評価が見 られたが、LC-BOP,LC-BLYPではほとんどの励起 につ いて過小評価 を改善す
ることが分かった。また他 の交換汎関数に比べて高精度ab-initio計算結果に最 も近い値が
得 られた。しかし、LC-BOP,LC-BLYPでは全体的に励起エネルギーを過大評価が得 られ る
という傾向が見 られた。 これ らは励起状態構造を考慮 していない ことに起因す ると考 え、
励起状態構造を最適化 し、断熱励起エネルギーを計算 した。その結果、励起エネルギー値
が改善 した。LC-BOPはπ→ π*励起エネルギーを特 に過大評価するが、これは、単配置で
書けない励起状態が原因と推測 される。
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